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(54) Verfahren zur Haftungsverbesserung von Acryiatharzen 

(57) In einem Verfahren zur Verbesserung der Haft- 
festigkeit von strahlengeharteten Schichten von Acry- 
iatharzen, die Verbindungen mit mindestens einer 
Amin- und mindestens einer ungesSttigten Acrylat- 
gruppe und insbesondere e'ln aminomodiflzlertes Acry- 
latharz mit einem Molekulargewicht Mn von mindestens 
300 enthalten, auf Substraten, werden den Acryiathar- 
zen mit Aminen hSrtbare Polyepoxide mit einem Epoxid- 
wert von 1 bis 15 mol/kg wie Polyglycidylester Oder - 
ether zugemischt. Bevorzugte hartbare Mischungen 
von aminmodifizierten Acryiatharzen mit Polyepoxiden 
weisen Aminzahlen von 1 bis 250 mg KOH/g und Epo- 
xidwerte von 0,1 bis 4 mol/kg auf. Die als Lackschichten 
auf insbesondere Metall- Oder Kunstoffsubstrate auf- 
gebrachten Mischungen werden mit z.B. UV-Licht strah- 
lengehartet und durch Tempern bei z,B. 50 bis 120 °C 
wird eine zumindest teilweise Aminhartung der Polyep- 
oxidverbindungen in der Mischung durchgefOhrt. 
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Beschreibung 

r^. c.^ ^ Hotrifft P.n VerfahreH zur Verbesserung der Haftung von strahlungshartbaren Acrylatharzen, 

verbindung. . . « - A^«.i«+Kor-7iin cinH h^^kannt und werden oftfurBeschichtungen 

10002J S^-^'-^^^ftrodl^Kunl— S cStn" irdersUhlungsh^rtung auftreten- 

von substraten w,e "^^^^^^ f " ° .^^^^^ Lackschicht wird tf.e Haftung des Lackes auf dem 

den ^o^^^f^/'^^Z tZ bek^nt d^ mftung der Jrahlungshartbaren Lackschicht durch eine ErhShung des 

Metall- °='%Kunstetoffsub^raten haben. strahlungshSrtbaren Lacken auf der Basis von Acrylatha^n 

der Po^,epox1dverb-.ndung(en) erha^ene Aco..atha.gen,-.sch wird im fo.genden auch 
als Lack oder Lackgemisch bezeichnet verbesserten Haftfestigkeiten zwischen dem Substrat 

dermolekulare aliphatische Amine als Harter enthalten ,„^^^..„„,nmriukte verstanden von (i) Methacrylsaute 

Technology Ltd.. London 1997 r*^^'"^';^"^^^^^^^ Berlin 1 979 beschrleben. Die Acrylatharze. 

late. Urethanacrylate. Epoxyacrylate und ^^'^'^^XmeTe^^^^^ du^hschnMiches Molekulargewicht U„ von 300 
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aminmodifizierte Acrylatharze mit einem Molekulargewicht von mindestens 300 und bevorzugt mindestens 400 
g/moL Die Mischungen kSnnen Gemische von amingruppenfreien Acrylatharzen mit Verbindungen mit mindestens 
einer Amingruppe und mindestens einer strahlungsh^rtbaren ungesattigten Acrylatgruppe wie einem aminmodifizier- 
ten Acrylatharz darstellen, man I<ann aber mit Vorteil auch ausschlieBlich aminmodifizierte Acrylatharze als Bindemittel 
5 venwenden. Unter aminmodifizierte n Acrylatharzen werden hier Acrylatharze verstanden. die Michael- Addukte von ali- 
phatischen Aminen mit primSren und/odersekundSren Aminogruppen enthalten. Diese konnen aminmodifizierte Polye- 
ther-. Polyester-, Epoxy- und Urethanacrylate sein, wobei Polyether- und Polyesteracrylate bevorzugt sind. Sehr 
geeignet sind Acrylatharze, in denen 0,5 bis 60 und insbesondere 0.5 bis 30 mol% der (Meth)acryl-Gruppen als 
Michael-Addukte eines Amins mit einer primaren und/oder sekundaren Aminogruppe vorliegen. Die Herstellung von 

10 aminmodifizierten Acrylatharzen ist z.B. in den Patentanmeldungen DE-A 2346 424, DE-A 4007 1 46. EP-A 21 1 978, 
EP-A 280 222 oder EP-A 731 121 beschrieben. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind aminmodifizierte Acry- 
latharze besonders geeignet, die eine Aminzahl von 5 bis 450 und bevorzugt 20 bis 250 mg KOH/g aufweisen. Die 
Mischung der Lackkomponenten soil eine Aminzahl von 5 bis 250, insbesondere 5 bis 100 und bevorzugt 20 bis 50 mg 
KOH/g enthalten. Auch Aminsynergisten auf Basis von multifunktionellen Monomeren kdnnen in manchen Fallen mit- 

75 verwendet werden. 

[0009] Die erfindungsgemaBen Lackmischungen enthalten neben der Verbindung mit Amingruppen mindestens 
eine mit einem Amin hartbare Polyepoxidverbindung mit einem Epoxidwert von 1 - 15 und insbesondere 3 - 8 mol/kg. 
Bevorzugt sind aliphatische Polyepoxide sowie aliphatische oder aromatische Glycidylether und Glycidylester mit min- 
destens 2 Glycidylgruppen. Sehr geeignete Polyepoxide sind aliphatische Glycidylether wie Pentaerythrittriglycidyle- 
20 ther. Trimethylolpropan-triglycidylether, Glycerintriglycidylether und Neopentylglykoidiglycidylether. Die Epoxidgruppen 
der Volyepoxidverbindungen konnen auch partiell mit (Meth)acry!saure umgesetzt sein. sofern zwei intakte Epoxid- 
gruppen im Molekul verbleiben. Die Molekulargewichte geeigneter Polyepoxidverbindungen liegen im allgemeinen 
unter 2000 und bevorzugt unter 1100 g/mol. Die Menge der EpoxidverlDindungen in der Mischung richtet sich nach 
deren Epoxidwert und der Menge der anderen Bestandteile der Mischung. wobei die Acrylatharzmischung einen Epo- 

25 xidwert von 0,1 bis 4. insbesondere 0,1 bis 2 und bevorzugt von 0.1 bis 1 mol/kg aufweisen soli. 

[0010] Die erfindungsgemaB venwendeten Acrylatharzmischungen konnen ferner, insbesonders zur Einstellung 
der Viskositat oder Beeinflussung der Harte der Lackschichten, auch sogenannte Reaktiwerdunner enthalten. d.h. 
strahlungshartbare Monomere mit insbesondere 1-4 C-C-Doppelbindungen. Geeignete Monomere und deren Aus- 
wahlkriterien sind z.B. beschrieben in dem vorstehend im Zusammenhang mit den strahlungshartbaren Acrylatharzen 

30 zitierten Such von RK.TOIdring. VoLII, Chapter III. S.261-325. Den Acrylatharz-Mischungen konnen ferner auch ubli- 
che Zusatze zugesetzt werden wie Mattierungsmittel, Fullstoffe. Pigmente, Verlaufshilfsmittel etc. Die Menge dieser 
ubiichen Zusatze liegt im allgemeinen bei 0,01 bis 20 und bevorzugt bei 0,05 bis ca. 10 Gew.% der Gesamtmenge der 
Mischung. 

[001 1] Die Acrylatharzmischungen lassen sich in bekannter Weise auf Substrate wie Metalle oder Kunststoffe, bei- 
35 spielsweise Polyethylen, Polypropylen, Polyurethane etc., auftragen wie durch Rakein, Spritzen, GieBen oder Walzen. 
[0012] Die Strahlungshartung der Lackschichten kann mit Hilfe von energiereicher Strahlung. wie UV-Strahlen, 
Elektronen- oder Gammastrahlen erfolgen. Bevorzugt wird mit UV-Licht gehartet. Dabei ist es erforderlich. den 
Mischungen mindestens einen Photoinitiator in einer Menge von 0,05 bis 20 und bevorzugt von 0,05 bis 5 Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Acrylatharzmischung, zuzumischen. Hierzu sei auf die umfangretehe Literatur ver- 
f 40 wiesen, z.B. auf RK.T. Oldring. Chemistry & Technology of UV & EB Formulation for Coatings. Inks & Paints, SITA Tech- 
nology,' London 1991, Vol.111: Photoinitiators for Free Radical and Cationic Polymerisation. Als Beispiele von 
Photoinitiatoren seien genannt Benzophenon, Alkylbenzophenone, halogenierte Benzophenone, Michlers Keton, 
Anthron, Anthrachinon und seine Derivate, Benzoin und seine Derivate sowie Acylphosphinoxide wie 2,4,6-Trimethyl- 
benzoyldiphenylphosphinoxid. Die Reaktivitat bei der UV-Polymerisation kann in ubiicher Art durch Zusatz von tert. 
45 Aminen wie Triethylamin. Triethanolamin oder Aminsynergisten (z.B. Laromer® LR 8956) gesteigert werden. Zur 
Durchf uhrung der Strahlungshartung mit UV-Licht eignen sich kunslliche Strahler, deren Emission im Bereich von 2500 
- 5000, vorzugsweise 2500 - 4000 Angstrom liegt. Als Strahler sind Quecksilberdampf-, Xenon- und Wolframlampen 
geeignet. wobei die Venwendung von Quecksilberhochdruckstrahlern bevorzugt ist. Hierbei ergibt die Strahlungshar- 
tung eine kratzfeste Lackschicht. 
50 [0013] Zur thermischen H§rtung oder teilweisen Hartung des Polyepoxid-Amin-Systems wird die bestrahlte Lack- 
schicht bei Temperaturen von uber 50 °C, insbesondere von 50 bis 120 °C und vorzugsweise von 60 bis 120 *>C behan- 
delt (getempert). Temperatur und Zeitdauer des Temperns werden von dem speziell venwendeten Epoxid/Amin-System 
mitbestimmt und konnen auf einfache Weise in Vorversuchen optimiert werden. Im allgemeinen wird wahrend ca. 5 bis 
240 Minuten getempert, oft auch langer. Es wurde festgestellt. daB die durch das Tempern eingeleitete Hartungsreak- 
55 tion oft langere Zeit weitergeht, selbst wenn man die Beschichtung inzwischen auf Raumtemperatur hat abkQhlen las- 
sen, was zu einer weitergehenden Verbesserung der Haftfestigkeit f uhrt. 

[0014] Die resultierenden Acrylatharzschichten haben die oben angegebenen uberraschenden vorteilhaften 
Eigenschaften. Sie sind daher besonders geeignet zur Herstellung von Metall- und Kunstoffbeschichtungen. 
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[0015] Die nachstehenden Beispiele und Vergleichsversuche sollen die Erfindung waiter eriautern. aber nicht 
beschranken. 

[0016] Soweft nicht anders angegeben, beziehen sich Teile und Prozente auf das Gewicht. 
[0017] Die Bestimmung des Epoxidwertes bzw. des Epoxid-Aquivalentgewichts erfolgte nach DIN 53188 durch 
Titration einer in einem Dichlormethan-Essigsaure-Gemisch gelosten Harzlosung, der Tetra-n-butylammoniumjodid 
und Kristallviolett als Indikator zugesetzt waren, mit 0.1 n-Perchlorsaure bis zum blau-gelbgrunen Farbumschlag. Der 
Epoxidwert gibt an. wieviel Mol Epoxidgruppen in 100 g eines Epoxidharzes enthalten sind. Es besteht die 
Relation Epoxidwert = 100/ Epoxid-Aquivalentgewicht. 

[0018] Die Aminzahl gibt an, wieviel mg KOH 1 g der Substanz Equivalent sind. Sie wird bestimmt durch L6sen von 
1-2 g der Epoxidharzprobe in 50 ml Essigsaure, Zugabe von Kristallviolettlosung als Indikator und Titration mft 0,1 n- 
PerchlorsSure in Essigsaure bis zum Farbumschlag des Indikators von blau nach gelbgrOn. 

[0019] Als MaB der Flexibilitat wurde vor und wahrend des Tempems die Erichsentiefung (ET) nach DIN 56 166 in 
mm ermittelt, wobei hohe Werte eine hohe Flexibilitat bedeuten. 

[0020] Zur Prufung der Haftung wurde der Gitterschnittwert (GT) nach ISO 2409 (DIN 53151 ) jeweils ohne und mit 
TesafilmabriB (mT) vor und wahrend des Temperns ermittelt. 

[0021] In Tabelle 3 wurde bei einem Lackauftrag von 25 g/m^ auf ein Tiefziehblech ferner die Haftfestigkeit in 
N/mm mit dem TorsionsmeBgerSt Twistometer bestimmt. Die Methode ist in Farbe und Lack SO.Jhrg. 10/1974 sowie 
in dem BASF-Merkblatt 'Bestimmung der Haftfestigkeit- PM/ED 038d (Jan. 1 999) beschrieben. Das Twistometer erhoht 
durch kontinuierliches Drehen einer Welle das Drehmoment auf zuvor hergestellte Klebezapfen bis zur Bruchlast, bei 
dessen Erreichen ein Zeiger stehen bleibt und ein Direktablesen der Haftfestigkeit in N/mm^ auf einer Skala des Gerats 
eriaubt. 

[0022] Die Vergilbung wurde mit einem Lange-Colorpen-Spektralphotometer (400-700 nm; 20 n) analog DIN 61 67 
ISO 7724/1 -3 und ASTM D 1 925-70 bestimmt und wird als b>Wert angegeben. 
[0023] Die Viskositat (mPa.s) wurde bestimmt nach DIN EN ISO 3217. 

[0024] Als MaB der Reaktivitat ist die Bandgeschwindigkeit angegeben. mit der bei Uckauftragen von 50 g/m^ der 
Lackfilm unter einer undotierten Quecksilberhochdrucklampe (Leistung 120 W/cm Lampenlange; Lampenabstand zum 
Substrat 12 cm) durchgefahren warden kann. urn eine gegenOber dem Fingernagel kratzfeste Beschichtung zu errei- 
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[0025] 100 Teile eines handelsublichen unter Michael-Addition eines Amins an C-C-Doppelbindungen aminmodifj- 
zierten Polyetheracrylats (Laromer® LR 8889 der BASF AG) mit einer Aminzahl von 45 wurden mit 5 Teilen eines han- 
delsQblichen Pentaerythritglycidylether mit einem Epoxidwert von 6,1 mol/kg (Basoset® 162 der BASF AG) und 4 
Teilen eines handelsublichen Photoinitiatorgemischs aus gleichen Mengen von Benzophenon und 1 -Hydroxycyclohe- 
xylphenylketon (Irgacure® 500 der Fa. Giba-Geigy S.A.) vermischt. Die Mischung hatte eine Aminzahl von 41,3 und 
einen Epoxidwert von 0.3 mol/kg. Mit der Mischung wurde ein Bonderblech (phosphaliertes Stahlblech) als Substrat in 
einer Schichtdicke von 67 \im durch Rakein beschichtet. Die Lackschlcht wurde mit UV-Llcht zweimal mit 120 W/cm 
gehartet und bei 100 **C getempert. Die Erichsentiefung betrug vor dem Tempern 3,1 und nach 72 Stdn. bei 100 *»G3,8. 
Die Haftung (GT-Werte) betrug vor dem Tempern 5,0/5(mT) und verbesserte sich auf 1/2,5 (mT) nach 24 Stdn bei 100 
''C und auf 0/0(mT) nach 72 Stdn. Tempern bei 100 **C. 

Beispiel 2 (Verglefchsversuch zu Beispiel 1) 

[0026] Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch erfolgte keine Zumischung von Pentaerythritglycidylether. Die 
Schichtdicke betrug 63 ^m. Nach Strahlungshartung und vor dem Tempem zeigte die Schicht eine Erichsentiefung von 
4,1. Nach 24 stundigem Tempern bei 100 *>C war die Schicht im Gegensatz zu Beispiel 1 voller Risse. 

Beispiel 3 

[0027] Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch auf dem Bonderblech die epoxidhaltige Mischung in einer 
Schichtdicke von 30 nm aufgetragen und nach der UV-Hartung wie vorstehend angegeben gepruft und getempert. Die 
Lackschicht hatte vor dem Tempern eine Erichsentiefung (ET) von 3,5; nach dem Tempern bei 100 ^'C betrug der ET- 
Wert: nach 72 Stunden 4,8; nach 168 Stunden 5,3 und nach 336 Stunden 6,2. Die Haftung (GT-Wert) betrug vor dem 
Tempern 5/5(mT), beim Tempern bei 100 nach 96 Stunden 0.5/0,5(mT); nach 168 Stunden 0/0 (mT) und nach 336 
Stunden 0/0(mT). Der Lackfilm zeigte somit fur iange Zeit mit zunehmender Temperzeit eine zunehmende Haftfestig- 
keit. ^ 
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Beispiel 4 (Vergleichsversuch zu Beispiel 3) 



[0028] Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch enthiett die Lackmischung keinen Pentaerythritglycidylether. 
Die Schichtdicke betmg 30 |iim. Die ET-Werte betrugen vor dem Tempem 3,3, beimTempem bei 100 **C: nach 96 Stun- 
den 4,4; nach 168 Stunden 4,4. Danach war der Film gerissen. Die Haftung (GT-Wert) betrug vor dem Tempem 
5/5(mT), beimTempem bei 100 °C nach 96 Stunden 0,5/3,5(mT) und nach 168 Stunden 0,5/5 (mT). 
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Beispiel 5 

[0029] Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch als Substrat ein weiB-lackiertes Bonderblech verwendet Die 
Schichtdicke betrug 65 ^m. Nach der UV-HSrtung wurde die Lackschicht bei 100 ''C getempert und die Vergilbung b 
bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1 . 

Beispiel 6 (Vergleichsversuch zu Beispiel 5) 

[0030] Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch im Lack der Zusatz einer Epoxidverbindung weggelassen. 
Nach der UV-Hartung wurde die Lackschicht bei 100 *»C getempert und die Vergilbung bestimmt. Die Ergebnisse zeigt 
Tabelle 1 . 
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Tabelle 1 



Vergilbungswerte b beim Tempern der Lacke von Beispiel 5 und Beispiel 6 (Vergleich) 



Temperzeit (Stunden) 


Substrat 


0 


24 


48 


72 


144 


240 


384 


Vergilbung b Beispiel 5 (mit Epoxid) 


0.0 


2 


4,9 


5,2 


5,5 


6.6 


7,6 


9,3 


Vergilbung b Beispiel 6 (ohne Epoxid) 


0.2 


2 


6.3 


7,6 


8,1 


9.4 


9.7 


10,3 
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Beispiel 7 

[0031] Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, die Schichtdicke betrug jedoch 29 ^im. Nach der UV-Hartung wurde 
die Lackschicht bei 100 *C getempert und die Vergilbung b bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 
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Beispiel 8 (Vergleichsversuch zu Beispiel 7) 

[0032] Es wurde wie in Beispiel 7 verfahren, jedoch wurde der Zusatz einer Epoxidverbindung zum Lack weggelas- 
sen. Die Schichtdicke betrug 31 (im. Nach der UV-HSrtung wurde die Lackschicht bei 100 getempert und die Vergil- 
bung b bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 
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Tabelle 2 



Vergilbungswerte b beim Tempern der Lacke von Beispiel 7 und Beispiel 8 (Vergleich) 



Temperzeit (Stunden) 


Substrat 


0 


24 


96 


168 


336 


Vergilbung b Beispiel 7 (mit Epoxid) 


0,1 


1.9 


4.2 


5,3 


5.6 


6.9 


Vergilbung b Beispiel 8 (ohne Epoxid) 


0,0 


1.9 


5,1 


6,5 


6,6 


6.9 
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Beispiele g - 15 

[0033] Es wurden 7 Ansatze hergestelit von einer Mischung von 50 Teilen eines handelsublichen unter Michael- 
Addition eines Amins an C-C-Doppelbindungen aminmodiflzierten Polyesteracrylats (Laromer® LR 8907 der BASF 
AG) mit einer Aminzahl von 24, 50 Teilen eines handelsublichen in gleicher Art aminmodifizierten Polyetheracrylats 
(Laromer^ LR 8889 der BASF AG) mit einer Aminzahl von 45 und 4 Teilen des in Beispiel 1 angegebenen Photoinitia- 
tor-Gemisches Irgacure® 500. 

[0034] Ein Ansatz wurde ohne Zusatz einer Epoxidverbindung verarbeitet (Beispiel 9), drei Ansatzen wurde Epi- 
kote® 828 (unmodifiziertes Bisphenol A-Epichlorhydrin-Epoxidharz) mit einem Epoxidwert von 6,3 mol/kg in Mengen 
von 2,5 Teilen (Beispiel 10), 5 Teilen (Beispiel 11) und 10 Teilen (Beispiel 12) zugemischt und drei Ansatzen wurde 
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Basoset® 1 62 (Pentaerythritglycidylether) miteinem Epoxidwert von 6,1 mol/kg in Mengen von 2,5Teilen (Beispiel 13), 
5 Teilen (Beispiel 14) und 10 Teilen (Beispiel 15) zugemischt. 

[0035] Bestimmt wurden die Reaktivitaten der resultierenden Mischungen. Bestimnnt wurden ferner die Viskosita- 
ten der Mischungen direkt nach ihrer Herstellung und nach 1 6 stundigem Tempern bei 80 **C. Bestimnnt wurden ferner 

5 mit dem Twistometer die Haftfestigkeiten der Lackschichten der Ansatze (Auftragsmenge 25 g/m^) auf entfetteten Tief- 
ziehblechen nach der UV-Hartung (120W/cm, Bandgeschwindigkeit 10 m/min) und anschlieBendem einstOndigem 
Tempern bei 125 °C. Bestimmt wurden ferner die Haftungen (Gitterschnittwerte) der Lackschichten der AnsStze (Auf- 
tragsmenge 50 g/m^) auf einer mit einem MelaminharzQberzug versehenen Schichtstoffplatte (Rhenodurplatte) nach 
UV-Hartung und 3stundigem Tempern bei 80 °C sowie nach anschlieBendem Lagern bei Raumtemperatur (RT). 

10 Bestimmt wurden ferner die Vergilbungen als b-Werte. 

[0036] Eine Uberslcht der Versuche und Versuchsergebnisse zeigt Tabelle 3. Danach findet bei Beispiel 15 eine 
signifikante Reaktion statt und ohne Tempern unterscheiden sich die Ergebnisse der Beispiele 1 0 bis 15 nicht stark von 
denen des Beispiels 9. 

15 

Tabelle 3 



Ergebnisse der Beispiele 9 bis 1 5 



Beispiel 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


LR 8907 (Teile) 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


LR 8889 (Telle) 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Initiator (Teile) 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Epikote 828 (Teile) 


0 


2,5 


5 


10 


0 


0 


0 


Basoset 1 62 (Teile) 


0 


0 


0 


0 


2,5 


5 


10 


Aminzahl d. Mischung 




32,4 


31 ,6 


30,2 


32,4 


31,6 


30,2 


Epoxidwert d. Mischung (mol/kg) 




0,12 


0,24 


0,46 


0,14 


0,28 


0,54 


Reaktivitat m/min ;50g/m^ 


25 


25 


25 


25 


25 


25 


25 


Viskositat sofort 


1 


1,1 


1,2 


1,3 


1,1 


1,1 


1,2 


Viskositat 16Std.80°C 


1,9 


1,1 


1 


2 


1,4 


1,2 


3,2 


25 g/m^ Haftfestigkeit Twistometer 
TZ-Blech 10 m/min UV Tempern: 1 
Std.125°C 


19,3 


19,8 


20 


24 


19.5 


21 


28,5 


50 g/m^ Haftung GT RhenodurpL 
10 m/min UV Tempern: 3 Std. 80 

°C 


GT4 


GT4 


GT4 


GT4 


GT4 


GT4 


GTS 


50 g/m^ Haftung GT RhenodurpL 
1 0 m/min UV Tempern: 3 Std. SO^'C 
+24 Std.RT 


GT4 


GT4 


GT4 


GT4 


GT 3,5 


GT2 


GT 0,5 


Vergilbung b nach Tempern 3 Std. 
SO^'C +24 Std.RT 


7.5 


6,6 


6.5 


6 


6.4 


6,1 


5.7 



Beispiele 1 6 - 20 

50 

[0037] Es wurden vergleichende Versuche zur Lagerstabilitat von Mischungen eines nicht-aminmodifizierten Poly- 
esteracrylats (Laromer® LR 8912) mit Photoinitiator Irgacure® 500, den Epoxidverbindungen Basoset® 162 (siehe 
Beispiel 1) und Epikote® 828 (siehe Beispiel 9). wobei einerseits Methyldiethanolamin (MDEA) als Amin (Beispiele 
1 6,1 8,1 9), andererseits aminmodifizierte Acrylatharze als Amine (Beispiel 20) eingesetzt wurden. Die Viskositat wurde 
55 jeweils sofort nach der Herstellung der Mischungen gemessen sowie nach 24 stundigem Tempern bei 60 °C (Beispiele 
1 6-1 9) bzw, 1 6 stundigem Tempern bei 80 (Beispiel 20). Die Ergebnisse zeigt Tab. 4, wonach eine Kombination von 
aminmodifizierten Acrylatharzen mit einem Epoxid eine gute Lagerstabilitat zeigte (Beispiel 20), was bei den Kombina- 
tionen von (aminogruppenfreien) Acrylatharzen mit einer Epoxidverbindung und Methyldiethanolamin nicht der Fall war. 
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Tabelle 4 



Vergleichende Versuche zur Lagerstabilitat 



Beispiel 


1 D 


1 / 


1 p 

1 o 


1 Q 


pn 


Acrylatharz LR 8912 (Teile) (ohne Aminogr.) 


•1 nc\ 
1 UU 


1 UU 


1 nn 

1 UU 


1 nn 

1 UU 


n 
u 


Acrylatharz LR 8907 (Teile) (mit Aminogr.) 


0 


0 


0 


0 


50 


Acrylatharz LR 8889 (Teile) (mit Aminogr.) 


0 


0 


0 


0 


50 


Initiator (Teile) 


4 


4 


4 


4 


4 


Epikote 828(Teile) 


0 


0 


0 


10 


10 


Basoset 162(Teile) 


0 


10 


10 


0 


0 


Methyldiethanolamin (Teile) 


3 


0 


3 


3 


0 


Viskosrtat mPa.s sofort 


3,8 


3.1 


3.4 


4,2 


1.3 


Viskositat mPa.s n.24 Std. 60 °C (1 6 
Std.80*C) 


3,6 


3.2 


15,2 


22 


2 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Verbesserung der Haftung von strahlungshartbaren Acrylatharzen. die eine Verbindung mit minde- 
stens einer Amingruppe und mindestens einer strahlungshartbaren ungesattigten Acrylatgruppe enthalten, auf 
Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB man den Acrylatharzen mindestens eine hartbare Polyepoxidverbin- 
dung mit einem Epoxidwert von 1 bis 15 mol/kg zumischt, das erhaltene Gemisch auf das Substrat aufbringt und 
mit energiereicher Strahlung und durch Behandlung bei einer Temperatur uber ca. 50 °C hartet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyepoxidverbindung mindestens 2 Glycidylether- 
oder Gtycidylestergruppen enthSlt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder2, dadurch gekennzeichnet. daB das strahlungshartbare Acrylatharz mindestens 
ein aminmodifiziertes Acrylatharz mit Amin- und ungesattigten Acrylatgruppen mit einer Aminzahl von 5 bis 450 mg 
KOH/g enthalt oder aus einem solchen aminmodifizierten Acrylatharz als alleinigem Bindemittel besteht. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylatharzmischung eine Amin- 
zahl von 5 bis 250 mg KOH/g aufweist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB der Epoxidwert der Mischung 0,1 bis 
4 mol/kg betragt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylatharzmischung zusatzlich 
Reaktiwerdunner enthStt 



7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Acrylatharzmischung nach 
ihrem schichtformigen Auftragen auf das Substrat durch Bestrahlung hartet und anschlieBend bei einer Temperatur 
uber ca. 50 ®C behandelt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB man die Polyepoxidverbindungen in 
Gegenwart der Amingruppen der aminmodifizierten Acrylatharze durch Behandlung bei einer Temperatur von ca. 
50 bis 120 °C zumindest teilweise hartet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB man die Acrylatharzmischung nach 
ihrem schichtformigen Auftragen auf das Substrat durch Bestrahlung hartet und danach bei einer Temperatur von 
ca. 50 bis 120 °C wahrend ca. 5 bis 240 Minuten behandelt 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylatharzmischung 1 bis 20 



EP 1 072 658 A1 



Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge der Acrylatharzmischung, mindestens eines Photoinitiators enthalt. und 
man die Mischung nach dem schichtformigen Auftragen auf das Substrat mit UV-Strahlung photopolymerisierL 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzelchnet, daB mIt den Acrylatharzmischungen 
Metall- Oder Kunststotfsubstrate beschichtet werden. 
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